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 第9童総括
 (1)一級アミ『ンはSO2と反応してラ・オニルアミンとピロ亜硫酸塩に,(2)こ級アミンは水素結合をもつ
 分子化合物に,(3)三級アミンは分子化合物をつくることが確認され,生成物の振動スペクトルの帰
 属がなされた。分子化合物では結合の強さに応じたSO振動のシフトがみられフ低振動数側に電荷
 移動結合によるラマン,赤外活性の振動が現われた。
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 論文審査結果の要旨
 各種のアルカリアミンと二酸化イオウの反応ぢ三成物については従来殆ど研究が行なわれていない。
 この論文はその反応生成物については赤外およびラマンスペクトルを測定することによって分光学
 的に検討したもので・全体を9章にまとめてある。
 第1章序論,第2章装概および実験法を述べた後,第3章ではメチルアミンとSO2,第4章召ま
 ジメチルアミンとSO2コ第5章ではトリメチルアミンとSO2ン第61章ではトリエチルアミンとSO2ン
 第7章ではN・N一ジメチルアニリンとSO2の反応生成物について赤外およびラマンスペクトルを
 測定し,振動の帰属を決定した。それを総括的に述べるなら,一級アミンとSO2は反応してチオニ
 ルァミンとピロ湘硫酸堀にな軌二級アミンは水素結合を含んだ分子化合物を作虜三級アミンも
 分子化合物を作ることが確認された。
 一級アミンのメチルアミン,エチルアミンでは反応によってNH2基は脱水素置換をうけてNSO
 基となり,生じた水はSO2と反応してピ・亜硫酸塩となる。二級アミンの場合はよく冷却して反応
 させると副反応は殆ど趨らず,大部分分子化合物になる。この分子化合物の赤外ラマンに関連し,
 メチルアミンの2,700～3,000cm-1付近のCHf申縮振動領域で今迄帰属がなされていなかった6個
 の吸収帯の帰属を今回決定できた。
 二級および三級アミンの分子化合物のスペクトルを測定した結果,SO2と分子化合物を作るアミ
 ンの振動のうち最も大きくシフトするものはCN結合に関するものであった。またSO伸縮振動に
 ついても分子化合物の結合の強きに対応したシフトが兇られ・これらは第8章における振動の計算
 結果からも説明,検討がなされた。また分子閥の結合を構成する電荷移動性のNSの振動も観測す
 ることカ∫できた。
 第8章で扱ったのは分子化合物を作る際最も大きく影響をうけるSO振縮振動フおよびNSの庵
 荷移動性結合の振動の計算と力の定数の算出を行なったもので,実験結果をよく説明できることが
 示された。
 以払畑の行なった研究は,従来報告のなかった数種のアミン類とSO2の反応生成物または分子
 化合物について,赤外およびラマンスペクトルの方面の検討から構造化学的な研究を行なったもの
 で,この方面に興味のあり重要な貢献をなしたものと言えよう。
 なお・審査員および其の他の化学担当教官の前で論文について発表せしめ質問に返答せしめた結
 果を総合的に判断して,畑哲雄提出の論文は博士学位論文として合格と諌めた。
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